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|7) (54) Title: METHOD FOR OPENING CARBON NANOTUBES AT THE ENDS THEREOF AND IMPLEMENTATION 
IT) 

^® (54) Titre : PROCEDE D'OUVERTURE DE NANOTUBES DE C ARB ONE A LEURS EXTREMITE ET APPLICATIONS 

(57) Abstract: The invention relates to an efficient and non-damaging method for opening carbon nanotubes which consists in 
carrying out two oxidation stages. The first stage is carried out in a liquid phase in concentrated acid, the second stage being carried 
C> out in a gaseous phase. 



(57) Abrege : L*invention vise en procede efficace et non endommageant d'ouverture de nanotubes de carbone multiparois obtenus 
ar des precedes catalytiqut 
hase gazeuse.Sans figure. 



^ par des precedes catalytiques, caracteris^ en ce qu'il comprend deux etapes d'oxydation, la premiere en phase liquide, la seconde en 
^ pha 



WO 2004/016550 



PCT/FR2003/002499 



« Procede d 1 ouver ture de nanotubes de carbone a 
leurs extremites et applications » 

La presente invention concerne d'une maniere generale le 
post traitement des nanotubes de carbone et leurs 
applications. En particulier, la presente invention vise un 
procede d'ouverture des nanotubes de carbone a leurs 
5 extremites et plus specialement de nanotubes de carbone 
multiparois . 

La plupart des methodes de synthese, produisent des 
nanotubes de carbone avec des extremites fermees ce qui peut, 
par exemple, provoquer l f inclusion d'impuretes provenant du 

10 milieu reactionnel dans le canal central du nanotube. Ceci se 
produit, notamment, lors des syntheses catalytiques des 
nanotubes de carbone, De plus, lorsque les nanotubes sont 
initialement ouverts, ils peuvent aussi se refermer lors de 
post-traitements a haute temperature. 

15 L'interet d' avoir des nanotubes de carbone ouverts est 

d' abord la possibility de remplir leur canal central par de 
nombreuses especes notamment conductrices (metaux, polymeres 
conducteurs, ...) de maniere a fabriquer des nanofils conducteurs 
pour des applications en nanoelectronique . Les nanotubes de 

20 carbone remplis se revelent aussi d'un interet grandissant 
dans les applications catalytiques, et pour le stockage 
d'energie. Par ailleurs, les nanotubes de carbone creux 
peuvent s'averer etre d'excellents reservoirs de gaz, comme 
l'hydrogene, le gaz nature!.. 

25 II est maintenant bien connu que la presence de defauts 

topologiques est necessaire pour fermer les plans de graphene 
aux extremites des nanotubes de carbone. Selon la loi d'Euler, 
six pentagones sont necessaires pour assurer la fermeture des 
nanotubes de carbone a chaque extremite. Ces regions de 

30 tension sont bien entendu les sites les plus utiles pour les 
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reactions d/ addition, en particulier sur les doubles liaisons 
reliant une paire de pentagones. 

Parmi les methodes proposees pour ouvrir les nanotubes, 
on citera l'oxydation chimique par les oxydants forts en phase 
5 liquide (acide nitrique, acide sulfurique ou melange de ces 
.deux acides, permanganate de potassium,..) , les reactions en 
phase gazeuse sous courant d'air a des temperatures variant de 
500 °C a 700 °C et depuis peu, le broyage par choc en 
particulier pour couper et raccourcir les nanotubes ou encore 

10 la sonication. 

L'oxydation sous .air ou sous oxygene n'est pas assez 
selective- Ces traitements conduisent a une perte importante 
de matiere et les plans de graphene externes sont souvent 
serieusement endommages en raison du caractere incontrolable 

15 de la reaction, 

D'autres travaux ont preconise d'utiliser du C0 2 a 850 °C 
mais a de telles temperatures, qui sont proches des conditions 
generalement utilisees pour activer les materiaux carbones, 
les rendements en nanotubes ouverts sont tres faibles, la 

20 perte de masse est tres importante et les couches externes de 
graphene sont fortement endommagees. 

L'oxydation est bien plus homogene lorsque les nanotubes 
de carbone sont disperses dans une solution oxydante. Par 
exemple, les nanotubes de carbone obtenus par decomposition de 

25 1' acetylene a 600 °C sur des particules de cobalt supportes par 
des zeolithes contiennent souvent des impuretes carbonees et 
ont des extremites fermees. II est alors possible de proceder 
a une attaque par le permanganate de potassium a la fois pour 
eliminer partiellement ces impuretes par oxydation et pour 

30 ouvrir une partie des extremites des nanotubes de carbone. 

Cependant, la encore, les resultats en matiere 
d 7 ef f icacite et de selectivity s'averent nettement 
insuf f isants . 
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Les inventeurs ont constate que ces inconvenients 
pouvaient etre surmontes en soumettant des nanotubes a deux 
etapes d' oxydation distinctes, realisees dans des conditions 
determinees . 

5 L' invention a ainsi pour but de fournir un procede 

permettant d'obtenir rapidement et avec efficacite l'ouverture 
de nanotubes de carbone, tout en preservant leur morphologie, 
leur qualite, et avec des pertes reduites. 

Ainsi, le procede d'ouverture de nanotubes de carbone 
10 selon I 1 invention, est caracterise en ce qu ! il comprend deux 
etapes d' oxydation, la premiere en phase liquide dans un acide 
concentre, la seconde en phase gazeuse. 

L'etape d' oxydation en phase liquide permet alors 
d'obtenir directement des nanotubes ouverts. De plus, cela 
15 off re l'avantage de rendre accessible la majeure partie des 
impuretes metalliques residuelles enfermees aux extremites, 
par exemple a la suite des syntheses effectuees en presence de 
catalyseur . 

Le carbone desordonne apparaissant lors de la reaction 
20 d' oxydation en phase liquide est elimine au cours de la 
seconde etape en phase gazeuse. 

Avantageusement, les nanotubes de carbone sont des 
nanotubes de carbone multiparois. 

Plus particulierement, 1' acide concentre est 1' acide 
25 nitrique. 

Preferentiellement, 1' acide nitrique concentre est 
utilise en exces. 

Des resultats satisf aisants sont ainsi obtenus avec 1 g 
de nanotubes de carbone dans 0,5 litre a 2 litres de HN0 3 
30 concentre, notamment de HN0 3 a 60%-75% en poids, en 
particulier 1 litre d' acide nitrique a une concentration de 
l'ordre de 68-70% en poids. 
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Selon une mise en oeuvre particuliere de 1' invention, 
cette etape d' oxydation est realisee a reflux, sous agitation. 

De maniere avantageuse, le chauffage a reflux durera de 
30 a 50 minutes, notairanent environ 35 minutes. 
5 Aux fins de purification, on procede a une etape 

complementaire d' oxydation en phase gazeuse, a basse 
temperature. 

C'est plus particuli^rement cette etape qui permet 
d'eliminer par oxydation menagee les structures carbonees 

10 desordonnees provenant de l'ouverture des extremites des 
nanotubes de carbone lors de 1' etape d'ouverture par oxydation 
en phase liquide. 

Avantageusement , une mise en ceuvre particuliere de cette 
etape consiste en un traitement d' environ 1 a 2 heures, 

15 notamment sous C0 2 a 500 a 600 °C, en particulier de 500 a 
550°C et notamment de 525°C, de 1 a lh40 min. 

Plus particulierement encore, le procede selon 
1' invention sera mis en oeuvre avec une vitesse lineaire dudit 
dioxyde de carbone de 40 a 100 cm/min, notamment de 50 a 

20 7 0 cm/min, en particulier de l'ordre de 60 cm/min. 

Avantageusement, le procede selon 1 ! invention comprend 
entre ladite premiere etape d' oxydation en phase liquide et 
ladite seconde etape d' oxydation en phase gazeuse, une etape 
intermediaire de filtration et de lavage des nanotubes 

25 ouverts, notamment par de 1 1 eau distillee. Le procede selon 
1' invention pourra comprendre une etape supplementaire de 
traitement a l'acide chlorydrique afin d'eliminer les 
eventuelles particules metalliques, initialement piegees dans 
le canal central, et liberees lors de l'ouverture des 

30 nanotubes. 

La mise en oeuvre des dispositions qui precedent, 
combinant une reaction en phase liquide suivie d'une reaction 
en phase gazeuse, permet d' obtenir des rendements d' au moins 
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90% en nanotubes ouverts, sans deterioration de la surface des 
nanotubes et de la purete qui reste a des taux superieurs a 
97%. 

L'efficacite de 1' invention sera mieux comprise a la 
lecture de l'exemple detaille ci dessous en reference aux 
figures dans lesquelles : 

La Figure 1 represente une image . obtenue par 
microscopie electronique a balayage (MEB) de nanotubes de 
carbone apres un traitement HN0 3 + C0 2 selon 1' invention, 

- La Figure 2 represente un cliche obtenu par 
microscopie electronique a transmission (MET) de nanotubes de 
carbone apres traitement HNO3 + C0 2 selon I 1 invention, 

La Figure 3 represente un cliche MET (mode de franges 
de reseau C0 2 ) d'une extremite ouverte d'un nanotube de 
carbone apres un traitement selon le procede de 1' invention, 
et 

La Figure 4 represente des isothermes d ! adsorption- 
desorption d f azote a 7 7K des nanotubes de carbone avant 
(courbe extrait plein) et apres mise en ceuvre du procede selon 
I 1 invention (courbe en pointings). 

Le procede de 1' invention a ete optimise sur des 
nanotubes de carbone multiparois synthetises par decomposition 
de 1' acetylene a 600°C sur des solutions solides de Co x Mg ( i- x) 0. 

Au cours d' une premiere etape, les nanotubes de carbone 
sont disperses dans 1 1 acide nitrique concentre et oxydes a 
reflux (130°C) pendant 35 minutes sous agitation continue (1 g 
de nanotubes dans 1 litre d' acide a 69% en poids) . Ensuite, le 
melange est filtre, puis le solide est lave avec de l'eau 
distillee jusqu'a l'obtention d'un pH neutre de filtrat. Cette 
premiere etape d'oxydation permet I'ouverture des tubes. 

On procede ensuite a une oxydation douce a l'aide d'un 
courant de C0 2 a faible temperature. Cette reaction est basee 
sur la reaction de Boudouard (C+'C0 2 -> 2CO(AH = +159 kJ/mole) • 
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La poudre de nanotubes de carbone est placee dans un 
creuset en quartz equipe d' un disque en verre fritte poreux 
permettant d'introduire un flux ascendant de CO2, a raison 
d'une vitesse lineaire de 60 cm/min, a 525°C. 

La reaction est effectuee pendant environ 60 a 100 min. 
On obtient une oxydation selective des nanostructures de 
carbone desordonnees qui sont produites durant la premiere 
reaction d' oxydation. 

La perte de masse cumulee reste inferieure a 50%. 

L' utilisation d' un microscope electronique a balayage 
(Hitachi S 4200) permet d'evaluer la qualite des echantillons 
de nanotubes (Figure 1) . 

L' observation par MET a 200 kV (Philips CM20) montre 
l'efficacite de ce procede quant a l'ouverture des nanotubes 
aux extremites (Figures 2 et 3) . Pour cette observation, les 
echantillons sont soumis a une sonication dans de l'ethanol 
anhydre et une gouttelette est deposee sur une grille en 
cuivre recouverte d'un film de carbone. 

La texture poreuse des nanotubes de carbone est 
caracterisee par 1' adsorption d' azote a 77 °K (Micrometrics r 
ASAP 2000). Avant les experiences d' adsorption, les 
echantillons sont degazes a 350 °C (10~ 6 mbar) durant 12 h. 

Apres l'ouverture, on peut proceder a un autre traitement 
thermique a haute temperature, a 1600 - 2800°C, pendant 
plusieurs heures, sous azote, pour graphitiser les couches 
aromatiques des parois et permettre la sublimation du Co 
metallique. 

Le diametre des tubes diminue legerement a la suite du 
traitement d' oxydation et le taux d'ouverture est superieur a 
90% (Figure 2 ; les f leches montrent des tubes ouverts) . La 
qualite des echantillons n'est pas affectee par le traitement 
d'ouverture et les teneurs en nanotubes sont superieures a 
97%. 
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Les observations de TEM en mode de franges de reseau 002 
montrent que les parois ne sont pas endommagees (Figure 3) . 

Les nanotubes de carbone utilises presentent un fort 
enchevetrement. L 1 isotherme d f adsorption d f azote a 77K est de 
type IV , caracteristique d'un solide mesoporeux gonflant 
(Figure 4) . Leur surface BET est de 220 m 2 /g et le volume 
mesoporeux est tres important (environ 1 cm 3 /g) , avec un 
diametre BJH de l ! ordre de 15 nm qui correspond aux menisques 
definis par 1 f enchevetrement des nanotubes. Apres ouverture 
des extremites selon 1' invention, le volume mesoporeux 
augmente jusqu'a environ 1,6 cm 3 /g. La surface BET est alors 
de 1 ' ordre de 300 m 2 /g, ce qui demontre 1'interet de ces 
nanotubes pour le stockage de l f ^energie ou de gaz. 

Le precede ci-dessus est applique a des nanotubes 
presentant des diametres exterieurs de 7 a 25 mm environ, mais 
peut etre applique a des nanotubes de plus gros diametres en 
ajustant le temps de traitement a l'acide nitrique et au C0 2 . 

Ce procede est bien entendu utilisable avec des nanotubes 
de carbone autres que 'ceux obtenus par des procedes 
catalytiques . 

L' ouverture de nanotubes de carbone avec une tres forte 
cristallinite, notamment ceux qui sont synthetises par 
vaporisation du graphite, necessitera des temps de reaction 
plus longs. 

Le procede selon 1' invention sera alors efficace dans le 
cadre de 1' ouverture de nanotubes de carbone. Plus 
particulierement, on appliquera le procede selon 1' invention a 
1' ouverture de nanotubes de carbone multiparois. 

Plus particulierement, on appliquera le procede selon 
1' invention a des nanotubes de carbone multiparois ayant un 
diametre exterieur compris entre 7 et 25 nm. 

Plus particulierement encore, les nanotubes de carbone 
multiparois sur lesquels on appliquera le procede selon 
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1' invention seront obtenus par decomposition de 1' acetylene a 
600 °C sur une solution solide Co x Mg ( i- X )0. 

Tous les nanotubes de carbone ainsi traites et ouverts se 
reveleront d' un interet economique et industriel fort en 
particulier dans leur utilisation pour la fabrication de 
nanofils conducteurs, pour le stockage de l'energie, pour le 
stockage ou la filtration des gaz et/ou pour la .realisation de 
support de catalyseur . 
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REVENDICATIONS 

1. Procede d'ouverture de nanotubes de carbone, 
caracterise en ce qu'il comprend deux etapes d'oxydation, la 
premiere en phase liquide dans un acide concentre, la seconde 
en phase gazeuse. 
5 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que les nanotubes de carbone sont des nanotubes de carbone 
multiparois . 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 
que 1' acide concentre est de 1' acide nitrique, de preference 

10 utilise en exces. 

4. Procede selon 1 1 une des revendications 2 ou 3, 
caracterise en ce qu'on utilise 1 g de nanotubes de carbone 
dans 0,5 litres a 2 litres d' acide nitrique concentre a 60-75% 
en poids, en particulier, 1 litre d' acide nitrique a une 

15 concentration de l'ordre de 68-70% en poids. 

5. Procede selon l'une quelconque des revendications 2 a 

4, caracterise par un chauffage a reflux, sous agitation. 

6. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 

5, caracterise en ce que ladite seconde etape d'oxydation en 
20 phase gazeuse est une oxydation desdits nanotubes par du 

dioxyde de carbone a basse temperature. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise par le 
traitement des nanotubes de carbone avec ledit dioxyde de 
carbone de 500 a 600°C, pendant 1 a 2h, en particulier de 500 

25 a 550°C, pendant Ih a lh40 min. 

8 . Procede selon 1 1 une quelconque des revendications 1 a 
7, caracterise en ce qu'il comprend, entre ladite premiere 
etape d'oxydation en phase liquide et ladite seconde etape 
d'oxydation en phase gazeuse, line etape intermediaire de 

30 filtration et de lavage desdits nanotubes ouverts, notamment 
par de 1 1 eau distillee. 
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9. Utilisation des nanotubes obtenus par la mise en ceuvre 
du precede selon 1'une quelconque des revendications 1 a 8, 
pour le stockage de l'energie, pour le stockage ou la 
filtration des gaz et/ou pour la realisation de support de 
catalyseur • 
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Figure 2 
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PRELIM INAIRE INTERNATIONAL Demande Internationale n° PCT/FR 03/D2499 

I. Base du rapport 

1 En ce aui concerne les elements de la demande Internationale (les feuilles de remplacement qui ont ete 
' remises a I'office recepteur en reponse a une invitation faite conform6ment a Particle 14 sont constderees dans 
le present rapport , comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu elies ne 
contiennent pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)) : 
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2 En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration 
' ou lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande international a ete deposee, sauf indication 

contraire donn6e sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: ,qui est: 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internatiopale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire intemationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3 En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide aminesdivulguees dans la demande 

" Internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire intemationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme <§crite. 

□ depose avec la demande international, sous forme dechiff rable par ordinateur . 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques 
a celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraTne I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, nos : 

□ des dessins, feuilles : 
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5 □ Le present rapport a ete formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-defc de I'expose de I'invention tel qu'ii a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 
et annexee au present rapport.) 

6. Observations comptementaires, le cas 6cheant : 

V Declaration motivee selon larticle 35(2) quant a la nouveaute, l activite Inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration _ . n .. .. . oc ^o 
Nouveaute O u,: Revendications 2-5,7,8 

Non: Revendications 1,6,9 

Activite inventive Oui: Revendications 

Non: Revendications 1-9 

Possibility d'application industrielle Oui: Revendications 1-9 

Non: Revendications 

2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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Congerpagi le point V 

Declaration motivee quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
^application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1 : SMITH M.R., BITTNER E., BOCKRATH B.: "Hydrogen storage on carbon 
single-walled nanotubes" CARBON'01 , PROCEEDINGS OF THE 25TH 
INTERNATIONAL CONFERENCE ON CARBON, PAPER NO. 36.5, 
LEXINGTON, KY: AMERICAN CARBON SOCIETY, 12 juillet 2001 (2001-07- 
12), - 18 juillet 2001 (2001-07-18) XP008026875 

D2- DILLON A D ET AL: "A SIMPLE AND COMPLETE PURIFICATION OF 
SINGLE-WALLED CARBON NANOTUBEMATERIALS" ADVANCED 
MATERIALS, VCH VERLAGSGESELLSCHAFT, WEINHEIM, DE, vol. 11, 
no. 16, 10 novembre 1999 (1999-11-10), pages 1354-1358, XP000875153 
ISSN: 0935-9648 

1- Remarque: 

Le document D1 comprend deux feuilles sans numero de page. Pour des raisons de 
clarte, D1 est numerate de la page 1 a la page 4. 

2- Nouveaute: 

2-1 Revendications 1,6,9: 

Le document D1 propose une etude comparative de la capacite d'adsorption en 
hydrogene de nanotubes de carbone simple paroi portant sur deux lots commerciaux 
de nanotubes de carbone (D1 , page 1 , colonne de droite, dernier paragraphe): 

- un premier lot denomme "As Prepared Grade" que I'on peut qualifier de produit brut. 

- un deuxieme lot denomme "Purified Grade". Ce lot denomme "Purified Grade" a deja 
subi une oxydation a l'acide nitrique 2,6 M (15% masse) (voir D1, page 3, colonne de 
gauche). 

Oxydation a l'acide nitrique suivi d'une oxydation en phase gazeuse: 
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D1 considere I'adsorption d'hydrogene sur ce deuxieme lot, puis sur ce lot ayant subi 
en plus une seconde oxydation realisee sous courant de C02 a environ 600°C(D1 , 
pages 3 et 4). La duree de cette seconde oxydation n'est pas precisee. 
D1 souligne que cette seconde oxydation conduit a une augmentation significative de la 
capacite de stockage en hydrogene de ce deuxieme lot ainsi traite sous courant de 
C02 (D1 , page 4, colonne de droite, dernier paragraphe et page 4, figures 6 et 7) par 
rapport au meme lot non traite sous ce courant de C02.. 

Les figures 6 et 7 (D1 , page 4, colonne de droite) traduisent ['augmentation de capacite 
de stockage de nanotubes de carbone qui ont done subi: 

- une premiere oxydation en phase liquide (acide nitrique 2.6M, 12 heures) 

- puis une seconde oxydation en phase gazeuse (C02, 600°C). 

Acide concentrS: 

L'expression "acide concentre" possede un sens relatif qui ne peut permettre de 
delimiter I'objet de la revendication 1 de la presente demande par rapport a D1 (PCT 
International Search and Preliminary Examination Guidelines, page 44, paragraphe 
5.34). 

Nanotubes de carbones ouverts: 

II n'est pas explicitement ecrit que les nanotubes du lot "Purified Grade" sont ouverts. 

Cependant, il est tout a fait connu de I'homme du metier que les precedes de synthese 
conduisent'd'une part a des nanotubes de carbone obstrues et que I'on peut d'autre 
part ouvrir chimiquement notamment par une oxydation acide en phase liquide. 

Lorsque D1 compare I'adsorption en H2 de nanotubes du lot "Purified Grade" tel quel 
(courbe A, figure 5) avec le meme lot traite a 700°C sous courant d'helium, D1 precise 
alors page 3, colonne de droite, que la faible difference d'adsorption en favour du 
produit traite en temperature peut raisonnablement s'expliquer par I'elimination de 
groupes fonctionnels bloquant des sites d'adsorption. Mais D1 precise qu' il est peu 
probable, considerant le diametre moyen de ces nanotubes (1 ,2 nm), que ces groupes 
aient pu obstrues les ouvertures de ces nanotubes, ce qui signifie que ces nanotubes 
sont ouverts. Les extremites de ces nanotubes ont ete eliminees par le traitement 
d'oxydation subi par le lot "Purified Grade". 
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En resume, D1 presente une etude sur I'adsorption de nanotubes de carbone qui ont 
subi une oxydation en phase liquide dans un acide (conduisant a une ouverture de ces 
nanotubes), puis une oxydation en phase gazeuse. Cette oxydation en deux etapes a 
conduit a des nanotubes de carbone ouverts et purifies. 

Par consequent, I'objet des revendications 1 , 6 et 9 n'est pas nouveau. 



3- Activite inventive: 

3-1 Revendications 2,3,5: 

Le document D1 , qui est considere comme l'etat de la technique le plus proche, 
decrit done un procede selon la presente revendication 1 mais applique a des 
nanotubes de carbone simple paroi. 

II est evident pour I'homme du metier, a la lecture du document D1, d'appliquer ce 
procede a des nanotubes multiparois avec un effet correspondant. 

Par consequent, I'objet des revendication 2, 3, 5 n'est pas consideree comme 
inventif. 

3-2 Revendication 7: 

Le document D1 indique une oxydation sous un courant de C02 a environ 600°C 
sans preciser la duree. Cependant, le seul parametre de la duree indique dans la 
presente revendication 7 ne saurait apporte une activite inventive a cette revendication 
dont une partie fondamentale de I'objet, a savoir I'utilisation de C02 entre 500 et 
600°C, est deja connue de D1 . 

Le choix de cette duree semble decouler d'une demarche normale de I'homme du 
metier. De plus, aucun effet inattendu ni propriete inattendue resultant du choix de 
cette duree n'est indique dans la demande. 

Par consequent, I'objet de la revendication 7 n'est pas considere comme inventif. 
3-3 Revendication 4: 

Le choix d'un acide concentre a 60-75% en poids apparait plus comme un choix pour 
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raccourcir la duree de I'etape d'oxydation a reflux, a savoir de 30 a 50 minutes dans la 
presente demande contre 12 heures dans le document D1 , que comme un choix 
conduisant a un effet technique particulier. 

L'objet de la revendication n'est par consequent pas considere comme inventif. 
3-4 Revendication 8: 

Le document D1 ne precise pas I'existence d'une etape intermediaire de filtration et 
de lavage des nanotubes ayant subi la premiere etape d'oxydation en phase liquide. 

Cependant, la filtration et le lavage a I'eau distillee de nanotubes de carbone oxydes 
a reflux constitue une etape classique inherente a ce traitement d'oxydation et bien 
connue de I'homme de I'art. Par exemple, le document D2 rapports cette etape 
intermediaire (voir page 1354, colonne de droite, dernier paragraphe) entre une 
premiere oxydation de nanotubes a reflux dans une solution d'acide nitrique et une 
seconde oxydation a I'air. 

Par consequent, l'objet de la revendication 8 n'est pas considere comme inventif. 
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